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Abstract of EP0864637 

Block-form toilet cleanser and freshener giving a permanent scent is in lyogel form comprises surfactant, 
rinse-regulator, builder, perfume and solvent. The rinse-regulator is a mono- or poly-hydric alcohol or an 
alky I ether of such an alcohol. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein kombiniertes Toilettenreinigungs- und Permanent-Raumlufterfrischungsmittel sowie 
ein Verfahren zu seiner Herstellung. 
5 [0002] Toilettenreinigungsmittel, die gieichzeitig als Raumlufterfrischungsmittel durch Beduftung des Toilettenberei- 
ches dienen, sind im Stand der Technik bekannt. Diese werden in der Regel an einem Halter oder in einem Korb oder 
kafigartigen Behalter im Toilettenbecken an einer Stelle angebracht, die bei jedem Spulvorgang von zulaufendem 
Spufwasser durchstromt wird. 

[0003] Diese bekannten Toilettenreinigungsmittel zeichnen sich dadurch aus, daB sie ausschlieBlich durch den Spul- 
10 strom des Spulwassers der Toilette verbraucht werden, wobei sie Tenside sowie andere Bestandteile freisetzen. Die 
Lebensdauer dieser Toilettenreinigungsmittel wird daher durch die Anzahl der Spulungen in den Toiletten, in deren 
Toilettenbecken sie angebracht sind, bestimmt. Diese erzielte Lebensdauer, die Reinigungswirkung aber auch der 
Gehalt an Duftstoffen fur die Raumbeduftung sind dabei regelmaBig an dem Gebrauch durch eine 3-bis 4-kopfige 
Familie orientiert, so daB eine ausreichende Raumbeduftung dann nicht mehr stattfinden kann, wenn der Haushalt 
15 oder der Ort, in deren Bereich die das Reinigungsmittel enthaltende Toilette sich befindet, von weniger Personen und/ 
oder nicht dauerhaft benutzt wird. Gieichzeitig sorgen die in solchen Reinigungsmitteln haufig enthaltenen nichtioni- 
schen Tenside dafur, daB die Duftstoffe mehr oder weniger zuruckgehalten werden und nicht in die Umgebung des 
Toilettenbereiches verdampfen konnen. 

[0004] Urn eine intensive Raumbeduftung zu erzielen, muBten daher groBe Mengen an Duftstoffen eingearbeitet 
20 werden, was im Hinblick auf okonomische Oberlegungen nachteilig ist. Gieichzeitig wurde ein groBer Teil dieser Duft- 
stoffe durch den Spulstrom zusammen mit den Reinigungsmitteln, an denen sie anhaften, wirkungslos in die Kanali- 
sation gespult. 

[0005] Aus dem US-Patent 4,666,671 sind Raumerfrischungsblocks fur den Toilettenbereich bekannt, die Gelbildner, 
Duftstoffe sowie Losungsmittel enthaiten. Mitdiesen in Gelform vorliegenden Raumerfrischungsblocks kann zwarauch 

25 bei wenig oder nicht dauerhaft benutzten Toiletten eine konstante Raumbeduftung erreicht werden. Diese Blocks die- 
nen jedoch ausschlieBlich der Raumerfrischung des Toilettenbereichs. Da sich die aus dem US-Patent bekannten 
Raumerfrischungsblocks nicht im Spulwasserstrom nach und nach auflosen, kann durch diese Blocks keine Reini- 
gungswirkung erreicht werden. Auch eine Schaumbildung wird bei diesen Sticks nicht beobachtet, die der Verbraucher 
ja als optische Anzeige des Reinigungsvorgangs wunscht. 

30 [0006] Urn die gewunschte Reinigungswirkung zu entfalten und die Tenside sowie weitere Substanzen nach und 
nach freizusetzen, ist es naturlich erforderlich, daB sich der Block nach einer gewissen Anzahl von Spuivorgangen 
aufgelost hat. Die Auflosung des Blocks ist auch erforderlich, da sie dem Verbraucher als Anzeige dafur dient, daB der 
Block verbraucht und durch einen neuen zu ersetzen ist. Ungenugend sind somit auch solche Blocks, bei denen zwar 
eine gewisse Menge an Tensiden oder anderen Komponenten durch die Wassersptilung in Losung geht, jedoch ein 

35 erheblicher Teil des Blocks als unloslicher, nicht reinigender Rest in dem Behaltnis am Toilettenrand verbleibt: Der 
Verbraucher weiB somit nicht, wann der Block zu wechsein ist, es f indet keine Reinigung mehr statt und der Verbraucher 
muB diesen Rest auch noch entsorgen. 

[0007] Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Mittel fur den Toilettenbereich anzugeben, das bei nur 
geringer Duftstoffdosierung eine-ausreichende und-permanente Raumbeduftung auch dann ermoglicht, wenn keine 
40 Toilettenspulung erfolgt, gieichzeitig den Toilettenbereich reinigt, schaumt und sich nach ca. 200 bis 400 Spulzyklen 
aufgelost hat. Selbstverstandlich muB ein Toilettenreinigungsblock auch eine hinreichend hohen Erstarrungspunkt auf- 
weisen, damit er nicht "davonflieBf. 

[0008] Diese Aufgabe wird durch die Merkmale des Anspruchs 1 gelost. 

[0009] Unter Lyogel wird ein an Fliissigkeit reiches, disperses System aus mindestens zwei Komponenten verstan- 
45 den, namiich einem festen, kolloid zerteilten Gelbildner und einer Fliissigkeit als Dispersionsmittel. 

[0010] Das erfindungsgemaBe Toilettenreinigungsmittel zeichnet sich durch ein definiertes Abdampfprofil aus, was 
zu einer permanenten Raumbeduftung fuhrt. Im Gegensatz zu den bekannten stuckformigen Toilettenreinigungsmitteln 
hat das erfindungsgemaBe Mittel eher eine gallertartige, insbesondere gelartige Konsistenz, ohne dabei seine Form 
zu verlieren. Diese besonderen Eigenschaften werden dem erfindungsgemaBen Mittel durch das Zusammenwirken 
50 von Gelbildner und Losungsmittel verliehen. Durch diese besondere Konsistenz des Reinigungsmittels wird die per- 
manente Raumbeduftung ermoglicht, weil nunmehr das Duftmittel auch ohne Spulvorgang abdampfen kann. Das Toi- 
lettenreinigungsmittel weist einen neuartigen optischen Eindruck auf und kann insbesondere durchscheinend oder 
optisch vollstandig klar sein. Des weiteren ist ein zeitgesteuerter und gebrauchsgesteuerter Verbrauch erreichbar. 
[0011] Durch die Anwesenheit der Tenside in Kombination mit den erfindungsgemaBen Abspulregulatoren wird wei- 
55 terhin erreicht, daB ein gewisser Anteil des Blocks bei jedem Spulvorgang in Losung geht, so daB die reinigenden 
Komponenten in der benotigten Menge kontinuierlich freigesetzt werden und sich der Block nach und nach unter 
Schaumbildung vollstandig auflost. 

[0012] Die als Lyogele vorliegenden Toilettenreinigungsmittel weisen im allgemeinen zwischen 10 und 70 Gew.% 
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an Losungsmittel auf , bevorzugt sind zwischen 40 und 60 Gew.%, und besonders bevorzugt zwischen 45 und 55 Gew. 
%. Unter Losungsmittel werden prinzipiell alle flussigen Substanzen verstanden, die mit den Gelbildnern Lyogele bit- 
den. Da die erfindungsgemaBen Abspulregulatoren ebenfalls flussig sind und in Verbindung mit den Gelbildnern Lyo- 
gele bilden konnen, sind die Abspulregulatoren haufig gleichzeitig Losungsmittel. 
5 [0013] Als Losungsmittel kann zumindest teilweise Wasser dienen, was den Vorteil hat, daB ein auBerst preisgun- 
stiges und zugleich umweltfreundliches Losungsmittel Verwendungfinden kann. Wasser kann In einer Konzentration 
zwischen 10 und 70 Gew. %, vorzugsweise zwischen 5 und 15 Gew.% eingesetzt werden. 

[0014] Als Losungsmittel Oder als Bestandteil eines Losungsmittelgemischs sind auch flussige, wenigstens eine 
Hydroxygruppe umfassende organische Losungsmittel, vorzugsweise aus der Gruppe der ein- und/oder mehrwertigen 
10 Alkohole sowie deren Alkylether, geeignet. Besonders bevorzugt ist, daB die Abspulregulatoren selbst als Losungs- 
mittel dienen. 

[0015] 1 ,2 Propylenglykol wird vorzugsweise in einem Konzentrationsbereich von 11 bis 70 Gew.%, besonders be- 
vorzugt zwischen 40 und 50 Gew.%, eingesetzt, Propylenglykol-n-Butylether vorzugsweise zwischen 10 und 70 Gew. 
%, bevorzugt zwischen 5 und 20 Gew.%, besonders bevorzugt zwischen 10 und 15 Gew.% und Dipropylenglykol- 

15 Methylether vorzugsweise zwischen 1 0 und 70 Gew.%, besonders bevorzugt zwischen 30 und 40 Gew.% eingesetzt. 
[0016] Es wurdefestgestellt, daB 1 ,2-Dipropylenglykol und Wasser als Losungsmittel bzw. Losungsmittelbestandteil 
den Erstarrungspunkt des Toilettenreinigungsblocks herabsetzen, wohingegen der Erstarrungspunktdurch Zusatz von 
Dipropylenglykol-Methylether erhoht werden kann. Weiterhin wurde festgestellt, daB Dipropylenglykol-Methylether 
und/oder Propylenglykol-n-Butylether sich gunstig auf die gewunschte Freisetzung der Duftstoffe an Luft auswirken 

20 konnen. 

[0017] Propylenglykol-n-Butylether dlent als besonders bevorzugterAbspulregulatorfur die Auflosegeschwindigkeit: 
Hohere Konzentrationen an Propylenglykol-n-Butylether bewirken eine beschleunigte Auflosung des Toilettenreini- 
gungsblocks, die beispielsweise dann gewunscht ist, wenn die den Toilettenreinigungsblock bei einem Spiilvorgang 
umspuiende Wassermenge relativ gering ist, beispielsweise, weil der Block in eine Schale gegossen und mit dieser 

25 Schale an der Toilettenschussei eingehangt ist. 

[0018] Eine erste bevorzugte Ausfuhrungsform betrifft einen Toilettenreinigungsblock, der wegen seines vergleichs- 
weise geringen Erstarrungspunktes direkt in eine Schale gegossen und mit dieser Schale in der WC-Schussel einge- 
hangt wird. Da ein solcher Toilettenreinigungsblock bei einem Spulvorgang mit einer vergleichsweise geringen Was- 
sermenge umspiilt wird, hat es sich als gunstig erwiesen, als Losungsmittel-Abspulregulator-Gemisch 1 ,2 Propandiol, 

30 Propylenglykol-n-Butylether und Wasser zu verwenden, wobei letzteres bereits in den iiblicherweise eingesetzten Aus- 
gangsmaterialien in der erforderlichen Menge enthalten sein kann. Durch den Propylenglykol-n-Butylether verdampft 
der Block unter Freisetzung der Duftstoffe an Luft, und gleichzeitig wird die gewunschte Auflosegeschwindigkeit in 
Wasser erreicht. 

[0019] In einer zweiten bevorzugten Ausfuhrungsform werden als Losungsmittel und/oder Abspulregulator Propy- 
35 lenglykol-n-Butylether und Dipropylenglykol-Methylether gemeinsam verwendet. Ein weiterer Losungsmittelbestand- 
teil kann Wasser sein, das meist in den eingesetzten Ausgangsstoffen bereits enthalten ist. Der Zusatz von Dipropy- 
lenglykol-Methylether bewirkt zum einen eine Erhohung des Erstarrungspunktes des Toilettenreinigungsblocks und 
hat zum anderen eine gunstige Auswirkung auf das gewunschte Abdampfprofil. Bei hoheren Konzentrationen an Di- 
propylenglykol-Methylether kommt es zurzunehmenden Eintriibung des Toilettenreinigungsblocks, was jedoch unpro- 
40 blematisch ist, solange der Block sowohl beim Stehenlassen an der Luft als auch beim Abspulen noch die gewunschte 
Menge an Duftstoff f reisetzt. 

[0020] Durch den Zusatz von Propylenglykol-Methyletherweisen diese Blocks gemaB der zweiten bevorzugten Aus- 
fuhrungsform einen hoheren Erstarrungspunkt auf, so daB sie iiblicherweise in Formen gegossen werden, wo sie 
erstarren, anschlieBend entformt werden und in einen klassischen WC-Korb uberfuhrt werden. 

45 [0021] Die Duftstoffe konnen in Konzentrationen ab 0,5 Gew.%, vorzugsweise zwischen 2 und 20 Gew.%, eingesetzt 
werden, wobei ein Konzentrationsbereich zwischen 3 und 10 Gew.% besonders bevorzugt ist. Die Hohe der Duftstoff- 
konzentration hangt selbstverstandlich von der Intensitat der gewunschten Raumbeduftung ab. Durch das Vorliegen 
des Toilettenreinigungsblocks als Lyogel kann der Zusatz an Duftstoffen bei der gewunschten permanenten Raumbe- 
duftung in einem wirtschaftlich gunstigen Rahmen gehalten werden. 

so [0022] Bei den Duftstoffen sollte es sich urn Duftstoffkompositionen, Einzelriechstoffe oder Parfums handeln, deren 
Zusammensetzung das Gelieren zu einem klaren, synaresefreien Block nicht behindert. Als geeignete Duftstoffkom- 
positionen haben sich als besonders geeignet erwiesen "Citro Mint 5438 PV" der Fa. Curt Georgi, Boblingen, "Melon 
GE 97.8215" der Fa. Quest International, Hamburg und "Rain Man D 60983 LP der Fa. Haarmann & Reimer, Holz- 
minden. 

55 [0023] Da die Parfumkomposition mit dem Gelbildner, insbesondere der Metallseife, in der Regel kein Lyogel bildet, 
sind unter Losungsmittel im Sinne der Erfindung keine Parfumkompositionen oder Parfumole zu verstehen. Die Ver- 
wendung von Parfumkompositionen oder Parfumolen als Losungsmittel des Lyogels scheidet daruber hinaus auch 
wegen des hohen Gewichtsanteils an Losungsmitteln aus Kostengrunden aus. 
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[0024] Du rch den erfindungsgemaBen Toilettenreinigungsblock als Lyogel konnen die gewunschten Duftstoffe selbst 
in Konzentrationen bis zu 20 Gew.% zugesetzt werden, was bei dem nicht als Lyogel vorliegenden herkommlichen 
Toilettenreinigungsblock infolge Weichwerdens nicht moglich ist. 

[0025] Als erfindungsgemaBe Gelbildner werden vorzugsweise Metallseifen eingesetzt. Dies sind vor allem die Al- 
5 kalisalze der hoheren Fettsauren, insbesondere die Natriumsalze, beispielsweise Natriumstearat. Prinzipiell sollte die 
Konzentration an Gelbildnern zwischen 2,5 Gew.% und 20 Gew.% betragen, wobei sich fur die Metallseifen und ins- 
besondere fur das Natriumstearat eine Konzentration zwischen 3 Gew.% und 1 0 Gew.% bewahrt hat. 
[0026] Um die gewunschte Lyogelbildung zu erreichen, muB das Konzentrationsverhaltnis von Gelbildner zu L6- 
sungsmittel naturlich aufeinander abgestimmt sein. Je nach verwendetem Gelbildner und L6sungsmittel(gemisch) sind 
10 prinzipiell Konzentrationsverhaltnisse zwischen 1 :4 und 1 :12 moglich, vorzugsweise betragt das Konzentrationsver- 
haltnis zwischen 1 :5 und 1 :9. 

[0027] Weitere Bestandteile des erfindungsgemaBen Toilettenreinigungsmittels konnen anionische Tenside, nichtio- 

nische Tenside, Farbstoffe, Amphotenside, Konservierungsmittel und /Oder Komplexierungsmittel sein. 

[0028] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform besteht das erfindungsgemaBe Toilettenreinigungsmittel aus in etwa 

'5 5 bis 25 Gew.% anionischem Tensid a). Dabei finden insbesondere solche, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus Alkylsulfat, Fettalkoholsulfat, Fettalkoholethersulfat, Olefinsulfonat und Alkylbenzolsulfonat oder deren Mischun- 
gen, Verwendung. Dabei sind Alkylkettenlangen der Alkylreste oder Fettsaurebestandteile von C 8 - C 18 bevorzugt. 
Das erfindungsgemaBe Toilettenreinigungsmittel zeigt bei jedem Spulvorgang eine Schaumentwicklung, die von der 
Art und Menge des verwendeten anionischen Tensids abhangig ist. Diese Schaumentwicklung hat den Vorteil, daB 

20 dem Anwender die Reinigungswirkung des erfindungsgemaBen Reinigungsmittelsdurch die Schaumentwicklung sicht- 
bar gemacht wird. Eine Reinigungswirkung wird insbesondere durch die nichtionischen Tenside und in Kombination 
durch die Losungsmittel erreicht. 

[0029] Des weiteren sind 1 bis 10 Gew.% Amphotensid, insbesondere in Form von Betain, in dem Toilettenreini- 
gungsmittel zugegen. 

25 [0030] Wahlweise konnen bis zu 25 Gew.% nichtionisches Tensid in dem Toilettenreinigungsmittel enthalten sein. 
Hier eignen sich besonders die Anlagerungsprodukte von 1 bis 80 Mol Ethylenoxid an 1 Mol einer aliphatischen Ver- 
bindung mit im wesentlichen 8 bis 20 Kohlenstoffatomen aus der Gruppe der Alkohole, Fettsauren und Fettsaureamide. 
Moglich istauch der Einsatz von Aminoxiden sowievon Kondensationsprodukten aus primaren Alkoholen und Glukose 
sowie Lactobionsaure und deren Derivate. 

30 [0031] Als weiteren wahlweisen Bestandteil kann das erfindungsgemaBe Toilettenreinigungsmittel ein Konservie- 
rungsmittel in einer Menge von bis zu 1 Gew r % enthalten. 

[0032] AuBerdem konnen bis zu 20 Gew.% weitere Zusatze enthalten sein. Dies konnen Desinfektionsmittel, Bleich- 
mittel, Aktivatoren, Farbe sowie Kalk und UrinsteinldsendeSauren sein, wobei diese Aufzahlung nicht abschlieBendist. 
[0033] Der erfindungsgemaBe Toiiettenreinigungsmittelblock ist vorzugsweise frei von chlorabspaltenden Substan- 
35 zen. 

[0034] Das erfindungsgemaBe Toilettenreinigungsmittel weist ublicherweise die folgende Zusammensetzung auf : 



a) 


5 - 25 Gew.% 


anionischem Tensid, 


b) 


2,5 -15 Gew.% 


Metallseife, 


c) 


10-70 Gew.% 


Losungsmittel, 


d) 


1 - 10 Gew.% 


Amphotensid, insbesondere Betain, 


e) 


0,5 -10 Gew.% 


Duftstoffen, 


f) 


0 - 25 Gew.% 


nichtionischem Tensid, 


g) 


0 - 1 Gew.% 


Konservierungsmittel und 


h) 


0 - 20 Gew.% 


weiteren Zusatzen, wie Komplexbildner, Farbstoffe etc., 



wobei ein Toilettenreinigungsmittel mit folgender Zusammensetzung bevorzugt ist: 



50 


a) 


5 - 25 Gew.% 


anionischem Tensid, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Alkylsulfat, 
Fettalkoholsulfat, Fettalkoholethersulfat, Olefinsulfonat und Alkylbenzolsulfonat oder 
deren Mischungen, 




b) 


2,5- 10 Gew.% 


Metallseife, ausgewahlt aus den Alkalisalzen der hoheren Fettsauren, 


55 


c) 


10-60 Gew.% 


Losungsmittel, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus einwertigen und mehrwertigen 






Alkoholen, wie Ethanol und Glykolen, Polyglykolen sowie Alkylethern der Glykole, 




d) 


1 -10 Gew.% 


Amphotensid, 




e) 


1 - 5 Gew.% 


Duftstoffen, 
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(fortgesetzt) 



1) 


U - VJicW. /o 


nirhtinnicrhprn Tpn^id au^npwahlt aus der GruDDe bestehend aus den 




Anlagerungsprodukten von 1 - 80 mol Ethylenoxid an 1 Mol einer aliphatischen 
Verbindung mit 8 - 20 C Atomen aus der Gruppe der Alkohole, Fettsauren und 
Fettsaureamide, der Kondensationsprodukte aus primaren Alkoholen und Glukose, 
Aminoxide sowie der Lactobionsaure und deren Derivate, 


g) 


0 - 1 Gew.% 


Konservierungsmittel und 


h) 


0 - 20 Gew.% 


weiteren Zusatzen. 



[0035] Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung der oben genannten ToilettenreinigungsmitteL Diese 
werden dadurch hergestellt, daB die das fertige Reinigungsmittel bildenden Bestandteile, namlich Tenside, Gelbildner, 
Duftstoffe sowie die weiteren Komponenten mit dem Losungsmittel und dem Abspulregulator unter Erwarmen solange 
geruhrt werden, bis eine im wesentlichen klare Losung entsteht. Bei der Verwendung einer Metallseife, z. B. Natrium- 
stearat als Gelbildner, den erfindungsgemaBen Abspulregulatoren und Wasser als Losungsmittel hat sich das Ruhren 
der Bestandteile bei einer Temperatur von etwa 80 °C bis 90 °C bewahrt. Das Ruhren erfolgt vorzugsweise in einem 
Ruhrkessel. Die jeweils geeignete Erwarmungstemperatur hangt von den ausgewahlten Einzelkomponenten, deren 
Konzentrationen und dem oder den Losungsmitteln ab. Dann wird die erhaltene Losung in Formen oder Schalen ge- 
gossen, wo sie zu den stuckformigen Toilettenreinigungsmitteln erstarrt. 

[0036] Ublicherweise wird das erfindungsgemaBeToilettenreinigungsmittel an einem Halter oder in einem Korb oder 
kafigartigen Behalter im Toilettenbecken an einer Steile angebracht, die bei jedem Spulvorgang vom zulaufenden 
Spulwasser durchstromt wird. Infolge des Vorliegens als Lyogel findet ein Verbrauch des erfindungsgemaBen Reini- 
gungsmittels auch ohne Betatigung des Spulvorgangs an der Luft statt, so daB auch ohne SpulwasserzufluB eine 
permanente Beduftung des Toilettenbereichs erreicht wird. 

Ausfiihrungsbelspiele und Vergleichsversuche 

ErfindungsgemaBe Ausfuhrungsbeispiele: 1.1 bis II.2 

[0037] Die Rezepturen 1.1 und 1. 2 betreffen jeweils einenToiiettenreinigungsblockgemaBder ersten und die Rezep- 
turen 11.1 und II.2 gemaB der zweiten bevorzugten Ausfuhrungsform, nachfolgend in Tabelle 1a und 1b dargestellt, 
wobei fur beide dieser Ausfuhrungsformen jeweils eine Rezeptur mit einer Parfumkonzentration von 3 Gew.% (.1 ) und 
einer Parfumkonzentration von 10 Gew.% (.2) angegeben ist. 

[0038] Der gewichtsprozentuale Anteil an Wasser in den Rezepturen stammt in den Rezepturen 1.1. und 11.1 aus- 
schlieBlich aus dem Wassergehalt der eingesetzten Komponenten, in den Rezepturen I.2 und II.2 wurde zusatzlich 
Wasser als Losungsmittel zugesetzt. 

[0039] In Tabelle 1a sind die Zusammensetzungen der vier verschiedenen Ausfuhrungsbeispiele in bezug auf die 
einzelnen Substanzen aufgefuhrt: 



Tabelle 1a: 



Ausfuhrungsbeispiel 


1.1 


1.2 


11.1 


II.2 


Wasser 


8,48 


9,48 


8 


13 


1 ,2 Propandiol 


47,10 


40,10 


0,10 


0,00 


Propylenglykol-n-Butylether 


11,00 


5,00 


18,00 


11,00 


Dipropylenglykol-Methylether 






40,00 


34,00 


Nariumstearat, wasserfrei (ca. 1% Wasser) 


7,92 


7,92 


7,92 


7,92 


Betain (ca. 44%ig) 


2,20 


2,20 


2,20 


2,20 


Betain 




5,00 




4,00 


Kokosfettsauremonoethanolamid 


5,00 


5,00 


5,00 


5,00 


Natriumlaurylethersulfat (2EO) ca. 70%ig 


13,30 


13,30 


13,30 


12,60 


Parahydroxybenzoesauremethylester 


0,08 


0,08 


0,08 


0,08 


Parahydroxybenzoesaurepropylester 


0,12 


0,12 


0,12 


0,12 
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Tabelle 1a: (fortgesetzt) 



5 



Ausfuhrungsbeispiel 


1.1 


1.2 


11.1 


11.2 


90% Hydriertes Ricinusolethoxylat mit 40 Mol EO 


1,80 


1,80 


1,80 


0,00 


Parfum 


3,00 


10,00 


3,00 


10,00 


Summe 


100 


100 


100 


100 



[0040] Als 1 ,2 Propandiol wurde 1 ,2 Propylenglykol der Firma BASF verwendet. Propylenglykol-n-Butylether wurde 
10 als Dowanol PnB, Dipropylenglykol-Methylether als Dowanol DPM der Firma DOW eingesetzt. Von der Firma Bahrlo- 
cher wurde das Natriumstearat eingesetzt. Als 44%iges Betain wurde Rewoteric AMB 50 und als Betain wurde Rewo- 
teric AMB 12 von Witco verwendet. Als Kokosfettsauremonoethanolamid wurde Comperlan 100 von Henkel, als Na- 
triumlaurylethersulfat (2EO) ca. 70%ig wurde Texapon N 70 von Henkel eingesetzt. Parahydroxybenzoesauremethy- 
lester wurde sowohl als Solbrol M, als auch als Solbrol P der Firma BAYER verwendet. Das eingesetzte Chremophor 
15 RH 455 von BASF besteht zu 90 % aus hydriertem Ricinusolethoxylat mit 40 Mol EO, zu 5 % aus 1 ,2 Propylenglykol 
und zu 5 % aus Wasser. 

[0041] In Tabelle 1 b sind die Rezepturen der vier Ausfuhrungsbeispiele in bezug auf die eingesetzten Ausgangsstoffe 
zusammengestellt. 

20 Tabelle 1b: 



25 



30 



35 



40 



Ausfuhrungsbeispiel: 


1.1. 


1.2. 


11.1. 


11.2. 


Wasser 


0 


1 


0 


5 


1 ,2 Propylenglykol 


47 


40 


0 


0 


Dowanol PnB 


11 


5 


18 


11 


Dowanol DPM 






40 


34 


Natriumstearat 


8 


8 


8 


8 


Rewoteric AMB 50 


5 


5 


5 


5 


Rewoteric AMB 12 




5 




4 


Comperlan 1 00 


5 


5 


5 


5 


Texapon N 70 


19 


19 


19 


18 


Solbrol M 


0,08 


0,08 


0,08 


0,08 


Solbrol P 


0,12 


0,12 


0,12 


0,12 


Chremophor RH 455 


2 


2 


2 


0 


Parfum 


3 


10 


3 


10 


Summe 


100 


100 


100 


100 



[0042] Falls ein noch intensiverer Duft erwunscht ist, kann die Parfumkonzentration ohne Beeintrachtigung der Kon- 
45 sistenz des Toilettenreinigungsblocks noch weiter bis auf etwa 20 Gew.% erhoht werden. 

[0043] Die Rezeptur des als Vergleichsversuch dienenden "klassischen" Toilettenreinigungsblocks ist in Tabelle 2 
angegeben. 



Tabelle 2: 


Ausfuhrungsbeispiel: 


klassisch: 




LAS 


sec. N-Alkyl-(C10-13)-benzolsulfonat, Na-Salz 


15-25% 


Natriumchlorid 


15-25% 


Natriumsulfat, calz. 


5-15% 


Alkyl-(C13/15)-polyethylenglykolether (5 Mol EO) 


2-7% 
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Tabelle 2: (fortgesetzt) 



10 



Ausfuhrungsbeispiel: 


klassisch: 


LAS 


Alkyl-(C16-18)-polyethylenglykolether (25 Mol EO) 


1-6% 


Farbston 


0-1% 


Titandioxid 


0-1% 


Parfum 


3-8% 


N-Alkyl-(C12-14)-sulfat, Na-Salz 




Alkylpolyglykosid 





15 [0044] In dernachfolgenden Tabelle 3 sind die Eigenschaften der Toilettenreinigungsblocks mitpermanenterRaum- 
beduftung denen eines "klassischen" Toilettenreinigungsblocks gegenubergestellt: 



Tabelle 3: 



Ausfuhrungsbeispiel: 


1.1. 


I.2. 


11.1. 


11.1. 


klassisch: 


Erscheinungsbild 


fest/fast 


test/ 


test/ leicht 


test/ klar 






klar 


klar 


trub 






Schaumzahl 


140/135/130 




130/125/110 


90/80/60 


110/100/90 80/60/40 


nach DIN Spulzahl [Anzahl 


135 


240 


210 


220 


300-400 300-400 


Spulungen] (Mittelwert): 






126 


100 


30 110 


Netzzahl 












nach DIN Erstarrungspunkt 


42 


39 


73 


49 




(°C) 













30 [0045] Die erfindungsgemaBen Toilettenreinigungsblocks zeichnen sich durch gute Schaum-, Spul- und Netzzahlen 
aus. 

[0046] Zur Untersuchung der gewunschten permanenten Raumluftbeduftung wurden die Toilettenreinigungsblocke 
eines Anfangsgewichts von ca. 30 g an Luft uber einen Zeitraum von bis zu 33 Tagen gelagert und die Gewichtsab- 
nahme registriert. Die MeBwerte sind in der nachfolgenden Abbildung 1 dargestellt: 

35 



55 



Abb.1: 
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[0047] Die Gewichtsabnahme der erfindungsgemaBen Reinigungsblocks zeigt, daf3 diese auch an Luft kontinuierlich 
Duftstoffe freisetzen, wohingegen der klassische Toilettenreinigungsblock keine Gewichtsabnahme an Luft und somit 
keine Duftstoff-Freisetzung zeigte. 

[0048] DiealsLyogelevorliegendenToilettenreinigungsblocksgemaBden Rezepturen 1.1 bis ll.2zeichnensich somit 
auch durch eine permanente Raumbeduftung gegenuber den bekannten Toilettenreinigungsblocken aus. 

Verglelchsversuche: 

[0049] 

1. Raumlufterfrischungs-Blocks gemaB dem US-Patent 4,666,671 bestehend aus 5 Gew.% Wasser, 34 Gew.% 
2-(2-Ethoxyethoxy)ethanol, 4 Gew.% Natriumstearat, 20 Gew,% Propanol, 35 Gew.% Parfumol und 2 Gew.% Ger- 
miciden zeigten zwar einen von der Anzahl der Spulcyclen unabhangigen konstanten Duft, die Blocks losten sich 
jedoch auch nach mehr als 400 Spulcyclen uberhaupt nicht auf, vielmehr nahrn ihr Gewicht durch Einlagerung 
von Wasser sogar zu. 

2. Dem Block gema3 Vergleichsversuch 1 wurdenTensidezugesetzt. Ein "kontinuierlicher" Auflosevorgang konnte 
bei diesen Toilettenblocks nicht beobachtet werden. Nachdem anfanglich Tenside freigesetzt wurden und die ge- 
wiinschte Schaumbildung stattfand, wurde keine weitere Auflosung beobachtet und trotz des visuellen Anscheins 
eines noch wirksamen Reinigungsblocks fand keine Reinigung mehr start. 

3. Urn das Abspuiverhaiten zu verbessern, wurden dem Block aus Vergleichsversuch 2 die ublichen Abspulregu- 
latoren Dipropylenglykol, Natriumbutylmonoglycolsulfat, Natriumcumolsulfonat und Natriumtoluolsuifonat zuge- 
setzt. Auch diese Blocks zeigten nicht das gewunschte Abspuiverhaiten, da nach einer anfanglichen Auflosung 
der Block "verbackte" und der Auflosevorgang beendet war. 

4. Ein nur aus Wasser und 1 ,2 Dipropylenglykol als Losungsmittel, Natriumstearat als Gelbildner, Duftstoffen sowie 
den weiteren ublichen Bestandteilen hergestellten Toilettenreinigungsblock ohne Zusatz von Propylenglykol-n- 
Butylether oder Dipropylenglykol-Methylether loste sich auch bei sehr hohen Spulzahlen nicht auf. 
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Patentanspruche 

1. Permanent die Raumluft erfrischendes Toilettenreinigungsmittel in Stuckform, dadurch gekennzeichnet, dass 
es Tenside, Abspiilregulatoren, Gelbildner, Duftstoff sowie Losungsmittel enthalt und als Lyogel vorliegt, wobei 
5 der Abspulregulator ausgewahtt wird aus der Gruppe der ein-, mehrwertigen Alkohole und/oder deren Alkylether, 

das Mittel insbesondere zwischen 0,5 und 20 Gew.% Duftstoffe umfasst und ein gewisserTeil des Mittels bei jedem 
Spulvorgang in. Losung gent, so dass die reinigenden Komponenten in der benotigten Menge kontinuieiiich frei- 
gesetzt werden und sich der Block nach und nach unter Schaumbildung auflost. 

10 2. Toilettenreinigungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Abspulregulator, 1,2 Propylen- 
glykol, Polyglykol, Propylenglykol-nbutylether oder Dipropylenglykol-Methylether ist. 

3. Toilettenreinigungsmittel nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Gelbildner eine Metallseife 
ist, welche Metallseife vorzugsweise aus der Gruppe der Alkaliseifen der hoheren Fettsauren ausgewahlt wird und 

15 besonders bevorzugt Natriumstearat ist. 

4. Toilettenreinigungsmittel nach Anspruch 2 oder3, dadurch gekennzeichnet, dass das Losungsmittel wenigstens 
teilweise Wasser und/oder ein f lussiges, wenigstens eine Hydroxygruppe umf assendes organisches Losungsmittel 
ist. 

20 

5. Toilettenreinigungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Abspulregulator 
gleichzeitig wenigstens teilweise ein Losungsmittel ist. 

6. Toilettenreinigungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass es 2,5 bis 20 Gew. 
25 %, vorzugsweise 3 bis 1 0 Gew.%, Gelbildner umfasst und die Summe aus Losungsmittel und/oder Abspulregulator 

10 bis 70 Gew.%, vorzugsweise 40 bis 60 Gew.% betragt. 

7. Toilettenreinigungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis zwi- 
schen Gelbildner und Losungsmittel und/oder Abspulregulator zwischen 1 : 4 und 1:12, vorzugsweise zwischen 

30 1:5 und 1:9, betragt. 

8. Toilettenreinigungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass es 5 bis 25 Gew.% 
anionische und/oder 0 bis 25 Gew.% nichtionische und/oder 1 bis 10 Gew.% amphotere Tenside und/oder Farb- 
stoffe und/oder Konservierungsmittel enthalt. 

35 

9. Toilettenreinigungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass es durchscheinend 
oder optisch vollstandig klar ist. 

10. Verfahren zur Herstellung des als Lyogel vorliegenden Toilettenreinigungsmittels nach einem der Anspruche 1 bis 
40 9, dadurch gekennzeichnet, dass Tenside, Gelbildner, Duftstoff und die weiteren Komponenten des Toiletten- 
reinigungsmittels zusammen mit dem Losungsmittel und/oder Abspulregulator unter Erwarmung geruhrt werden, 
bis eine im wesentlichen klare Losung entsteht, welche Losung anschlieBend in Formen oder Schalen gegossen 
wird. 

45 

Claims 

1. Lavatory cleansing composition which permanently refreshes the air, in block form, characterized in that it com- 
prises surfactants, flush regulators, gel formers, fragrance and solvents, and is in the form of a lyogel, where the 
so flush regulator is chosen from the group of mono-, polyhydric alcohols and/or alkyl ethers thereof, the composition 

comprises, in particular, between 0.5 and 20% by weight of fragrances, and a certain fraction of the composition 
goes into solution during each flushing operation, such that the cleaning components are released continuously 
in the required amount and the block gradually dissolves with foam formation. 

55 2. Lavatory cleansing composition according to Claim 1 , characterized in that the flush regulator is 1 ,2-propylene 
glycol, polygiycol, propylene glycol n-butyl ether or dipropylene glycol methyl ether. 



3. 



Lavatory cleansing composition according to Claim 1 or 2, characterized in that the gel former is a metal soap, 
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which metal soap is preferably chosen from the group of alkali metal soaps of higher fatty acids and is particularly 
preferably sodium stearate. 

4. Lavatory cleansing composition according to Claim 2 or 3, characterized in that the solvent is at least partially 
5 water and/or a liquid organic solvent containing at least one hydroxyl group. 

5. Lavatory cleansing composition according to one of Claims 1 to 4, characterized in that the flush regulator is 
simultaneously at least partially a solvent. 

10 6. Lavatory cleansing composition according to one of Claims 1 to 5, characterized in that it comprises 2.5 to 20% 
by weight, preferably 3 to 1 0% by weight, of gel former, and the sum of solvent and/or flush regulator is 1 0 to 70% 
by weight, preferably 40 to 60% by weight. 

7. Lavatory cleansing composition according to one of Claims 1 to 6, characterized in that the ratio between gel 
15 former and solvent and/or flush regulator is between 1 :4 and 1 :12, preferably between 1 :5 and 1 :9. 

8. Lavatory cleansing composition according to one of Claims 1 to 7, characterized in that it comprises 5 to 25% 
by weight of anionic and/or 0 to 25% by weight of nonionic and/or 1 to 10% by weight of amphoteric surfactants 
and/or dyes and/or preservatives. 

20 

9. Lavatory cieansin g composition according to one of Claims 1 to 8, characterized in that it is transparent or optically 
completely clear. 

10. Process for the preparation of the lavatory cleansing composition according to one of Claims 1 to 9 which is in the 
25 form of a lyogel, characterized in that surfactants, gel formers, fragrance and the other components of the lavatory 

cleansing composition are stirred together with the solvent and/or flush regulator with warming until an essentially 
clear solution forms, which solution is then poured into moulds or dishes. 



30 Revendications 

1 . Produit de nettoyage sous forme de bloc pour toilettes, rafraichissant I'air ambiant, caracterise en ce qu'il contient 
des tensioactifs, des regulateurs d'entrainement, des agents gelifiants, du parfum ainsi que des solvants et se 
trouve sous forme de lyogel, le regulateur d'entramement etant choisi dans le groupe qui comprend des alcools 

35 mono-, polyhydroxyles et/ou leurs aikylethers, le produit contenant en particulier entre 0,5 et 20 % en poids de 

parfums et une certaine partie du produit passant en solution a chaque chasse, de sorte que les composants 
nettoyants sont en continu liberes en la quantite requise et le bloc se dissout peu a peu avec formation de mousse. 

2. Produit de nettoyage pour toilettes selon la revendication 1 , caracterise en ce que le r6gulateur d'entramement 
40 est le 1,2-propyleneglycol, le polyglycol, Tether n-butylique de propyleneglycol ou Tether methylique de dipropy- 

leneglycol. 

3. Produit de nettoyage pour toilettes selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que Tagent gelifiant est un 
savon metallique, lequel savon metallique est de preference choisi dans le groupe des savons alcalins des acides 

45 gras superieurs et de fa^on particulierement prSferee est le stearate de sodium. 

4. Produit de nettoyage pour toilettes selon la revendication 2 ou 3, caracterise en ce que le solvant est au moins 
en partie Teau et/ou un solvant organique liquide comprenant au moins un groupe hydroxy. 

50 5. Produit de nettoyage pour toilettes selon Tune quelconque des revendications 1 k 4, caracterise en ce que le 
regulateur d'entramement est en meme temps au moins en partie un solvant. 

6. Produit de nettoyage pour toilettes selon Tune quelconque des revendications 1 k 5, caracterise en ce qu'il com- 
prend de 2,5 k 20 % en poids, de preference de 3 k 10 % en poids, d'agent gelifiant, et la somme du solvant et/ 

55 ou du r6gulateur d'entrainement va de 1 0 k 70 % en poids, de preference de 40 k 60 % en poids. 

7. Produit de nettoyage pour toilettes selon Tune quelconque des revendications 1 k 6, caracterise en ce que le 
rapport entre agent gelifiant et solvant et/ou regulateur d'entrainement est compris entre 1 :4 et 1 :1 2, de preference 
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entre 1:5 et 1:9. 

8. Produit de nettoyage pour toilettes selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterise en ce qu'il con- 
tient de 5 a 25 % en poids de tensioactifs anioniques et/ou de 0 a 25 % en poids de tensioactifs non ioniques et/ 

5 ou de 1 a 10 % en poids de tensioactifs amphoteres et/ou de colorants et/ou de conservateurs. 

9. Produit de nettoyage pour toilettes selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterise en ce qu'il est 
translucide ou totalement transparent. 

10 10. Procede pour la fabrication du produit de nettoyage pour toilettes, se trouvant sous forme de lyogel, selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 9, caracterise en ce qu'on agite en chauffant les tensioactifs, I'agent gelifiant, 
le parfum et les autres composants du produit de nettoyage pour toilettes, conjointement avec le solvant et/ou le 
regulateur d'entramement, jusqu'a I'obtention d'une solution pratiquement limpide, laquelle solution est ensuite 
versee dans des moules ou des capsules. 
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